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Electrolyte aqueux pour batterie lithium-air 

La presente invention concerne un dispositif electrochimique, en particulier une 

5 batterie de type lithium-air a electrolyte aqueux, ainsi qu'un precede de stockage et de 

restitution d'energie electrique utilisant une batterie lithium-air selon l'invention. 

La densite d'energie massique (exprimee en Wh/kg) des batteries reste la principale 

limitation pour leur utilisation dans les equipements portables, tels que l'electronique 

10 portable ou les vehicules electriques. La limitation energetique de ces batteries est en 

grande partie liee aux performances des materiaux qui la composent. Les meilleurs 

materiaux d'electrode negative actuellement disponibles ont generalement une capacite 

specifique comprise entre 300 a 350 Ah/kg. Celle-ci est de l'ordre de 100 a 150 Ah/kg 

seulement pour les materiaux de 1'electrode positive. 

15 L'avantage des systemes lithium-air reside dans l'utilisation d'une electrode positive 

de capacite infinie. L'oxygene consomme a l'electrode positive n'a pas besoin d'etre 

stocke dans l'electrode mais peut etre preleve dans l'air ambiant. 

L'electrode a air a besoin d'un milieu aqueux, basique ou acide, pour pouvoir 

fonctionner de fag on optimale. Malheureusement, le lithium metallique utilise pour 

20 l'electrode negative est trop reactif vis-a-vis de l'eau et sa formation en presence d'eau, au 

cours de la recharge, est impossible car la reduction de l'eau s'opere a des tensions 

beaucoup plus faibles, empechant la formation de lithium metal. Une barriere physique 

etanche a l'eau est done necessaire entre le compartiment de l'electrode negative a base de 

lithium metal et le compartiment d'electrode positive contenant un electrolyte aqueux. 

25 Cette barriere physique etanche a l'eau doit toutefois laisser passer selectivement les 

cations metalliques de l'electrolyte aqueux vers l'electrode negative et dans le sens inverse. 

On connait depuis un certain temps sous la denomination «Li Super Ionic 

Conductor » (LISICON) des materiaux ceramiques qui repondent a ces exigences. Ces 

materiaux ont des conductivity avantageusement elevees allant jusqu'a 10~4 voire 10~3 

30 S/cm a 25 °C et presentent une bonne stabilite chimique vis-a-vis de l'electrolyte aqueux 

dans le compartiment d'electrode positive (electrode a air). Toutefois, leur reactivite avec 

le lithium metallique dans le compartiment anodique est tres importante et il est 

indispensable de les isoler de maniere connue du lithium metallique par un revetement de 
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protection, par exemple a base d'un verre d'oxynitrure de phosphore et de lithium 

(LiPON). 

Les premiers travaux en vue du developpement d'une batterie primaire, c'est-a-dire 

non rechargeable, Li-air datent des annees 1970 (US 4 057 675). Ces batteries souffraient 

5 d'une autodecharge importante et d'une duree de vie faible due a la corrosion (reaction du 

lithium avec l'eau). Une batterie de puissance d'environ 1,2 kW, composes de six modules 

a neanmoins ete construite (W.R. Momyer et al. (1980), Proc. 15th Intersoc. Energy 

Convers. Eng. Conf., page 1480). Une batterie rechargeable Li/02 sans phase aqueuse, 

utilisant un electrolyte polymere contenant un sel de lithium, a egalement ete realisee 

10 (K.M. Abraham et al. (1996), J. Electrochem. Soc. 143(1), pages 1 - 5). L'utilisation, dans 

cette cellule, d'une electrode positive poreuse a base de carbone avait donne de bons 

resultats en reduction de l'oxygene, mais cette electrode n'etait pas adaptee a l'oxydation 

lors de la recharge. Seuls trois cycles ont pu etre mis en oeuvre. A la connaissance de la 

Demanderesse, ces travaux ont ete completes par deux publications : Ogasawara et al., 

15 Journal of the American Chemical Society (2006) 125(4) 1393 et Kumar et al., Journal of 

the Electrochemical Society (2010) 157 (1): A50-A54. 

Au cours de la decharge d'une batterie lithium-air, l'oxygene est reduit dans le 

compartiment d'electrode positive (O2 + 4 e" + 2 H20 —• 4 OH"), le metal alcalin est oxyde 

dans le compartiment d'electrode negative (4 Li —• 4 Li+ + 4 e") et les ions alcalins ainsi 

20 formes migrent vers le compartiment d'electrode positive ou ils peuvent precipiter si leur 

concentration atteint la limite de solubilite pour former de l'hydroxyde de lithium. La 

concentration en hydroxyde de lithium augmente done dans l'electrolyte aqueux au cours 

de la decharge de la batterie et diminue au cours de la charge de la batterie lorsque les ions 

alcalins migrent de nouveau vers le compartiment d'electrode negative pour y etre reduits 

25 et que les ions hydroxyles sont oxydes au niveau de l'electrode positive. 

La capacite massique de la batterie depend alors uniquement de la capacite de 

l'electrode negative et de la capacite de la batterie a stocker le produit de la reduction de 

l'oxygene, c'est-a-dire l'hydroxyde de lithium forme dans le compartiment de l'electrode 

positive au cours de la decharge de la batterie. 

30 Pour que la batterie ait une capacite massique la plus elevee possible, il est 

souhaitable de limiter fortement le volume d'electrolyte aqueux et d'utiliser des solutions 

les plus concentrees possibles. 

Toutefois, les inventeurs ont mis en evidence que la presence d'ions lithium dans 

l'electrolyte aqueux a un effet bloquant sur le degagement d'oxygene lors de la recharge de 
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la batterie. Cet effet bloquant avait deja ete constate par le passe, mais dans un tout autre 

contexte : du lithium etait utilise dans l'electrolyte aqueux de batteries au nickel comme 

additif pour empecher le degagement d'oxygene lorsque cette reaction vient en 

competition avec la reaction d'electrodes au nickel (Constantin et al, « The influence of 

5 some additives on the electrochemical behaviour of sintered nickel electrodes in alkaline 

electrolyte », Journal of Power Sources, 74 (1998), 188-197). Au contraire, dans le 

contexte de la presente invention, et en particulier dans le contexte des batteries lithium-

air, 1'effet bloquant des ions lithium est prejudiciable car il rend necessaire d'appliquer une 

surtension supplementaire aux bornes de la batterie lors de la recharge. Le rendement 

10 energetique de la batterie, c'est-a-dire le rapport (energie electrique debitee par la batterie 

lors de sa decharge / energie electrique consommee pour la recharge de la batterie), en est 

diminue. 

Pour ameliorer le rendement energetique de la batterie, il est done souhaitable de 

diminuer la concentration en ions lithium dans l'electrolyte aqueux. 

15 

II ressort de ces constations que 1'amelioration de la capacite massique de la batterie 

et du rendement energetique de la batterie semblent etre deux objectifs inconciliables. 

Malgre cela, les inventeurs ont reussi a ameliorer le rendement electrique d'une batterie de 

type lithium-air a electrolyte aqueux sans diminuer sa capacite massique. . 

20 La presente invention a pour objet une batterie lithium-air comprenant: 

- un compartiment d'electrode negative contenant du lithium metallique ; 

- un compartiment d'electrode positive comprenant au moins une electrode positive a 

air, en contact avec une solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium ; 

- un electrolyte solide separant de fag on etanche aux gaz et aux liquides le 

25 compartiment d'electrode negative du compartiment d'electrode positive ; 

caracterisee en ce que la solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium 

contient en outre au moins un additif diminuant la solubilite des ions lithium. 

Les documents US 4 684 584 et US 5 427 873, qui font reference a un additif 

30 diminuant la solubilite des ions lithium, concernent des piles lithium-eau et non des 

batteries lithium-air. Ces piles ne sont pas destinees a etre rechargees, Le probleme du 

rendement energetique ne se pose done pas. De plus, ces piles ne comprennent pas 

d'electrode positive a air. 
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La solubilite d'un compose designe la concentration maximale de ce compose que 

l'on peut dissoudre dans un solvant. L'additif present dans la solution aqueuse a pour effet 

de diminuer la solubilite des ions lithium, et ainsi de diminuer la concentration en ions 

lithium Li+ dans une solution aqueuse saturee en lithium. 

5 La limite de solubilite de l'hydroxyde de lithium dans l'eau est de 5,2 mol/L a 20 °C 

(d'apres D.R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, New York, 2005). La 

presence d'un additif selon l'invention permet avantageusement de diminuer cette limite de 

solubilite de l'hydroxyde de lithium. La limite de solubilite de l'hydroxyde de lithium dans 

la solution aqueuse contenant 1'additif est de preference inferieure a 4 mol/L, plus 

10 preferentiellement inferieure a 3 mol/L, et encore plus preferentiellement inferieure a 

2 mol/L. La limite de solubilite est de preference toutefois maintenue superieure a 1 mol/L, 

une valeur inferieure pouvant entrainer des problemes de re-solubilisation de l'hydroxyde 

de lithium lors de la recharge de la batterie. Avantageusement, la limite de solubilite de 

l'hydroxyde de lithium dans la solution aqueuse contenant l'additif selon l'invention peut 

15 etre comprise entre 1 mol/L et 2 mol/L. 

Cet additif peut etre choisi par l'homme du metier parmi les composes chimiques 

connus presentant une solubilite dans l'eau superieure a la solubilite du lithium et formant 

un sel avec les ions hydroxyde. De preference, l'additif est un hydroxyde de metal alcalin. 

De maniere plus preferee, l'additif diminuant la solubilite des ions lithium est choisi dans 

20 le groupe constitue par l'hydroxyde de potassium et l'hydroxyde de sodium. De maniere 

encore plus preferee, l'additif est l'hydroxyde de potassium. 

La concentration de l'additif diminuant la solubilite des ions lithium dans la solution 

aqueuse est fixee par l'homme du metier, en fonction de la nature de cet additif, de maniere 

a abaisser la limite de solubilite de l'hydroxyde de lithium dans les valeurs decrite ci-

25 dessus. Lorsque l'additif est du potassium, sa concentration dans la solution aqueuse 

contenant de l'hydroxyde de lithium peut etre comprise entre 1 mol/L et 10 mol/L, plus 

preferentiellement entre 4 mol/L et 9 mol/L, et encore plus preferentiellement entre 

7 mol/L et 8 mol/L. 

L'additif peut etre ajoute a la solution aqueuse sous toute forme. En particulier, 

30 l'additif peut etre ajoute sous forme d'un sel d'hydroxyde. Si l'additif est du sodium, il est 

possible d'ajouter a la solution aqueuse un sel d'hydroxyde de sodium. Si l'additif est du 

potassium, il est possible d'ajouter a la solution aqueuse un sel d'hydroxyde de potassium. 

Les inventeurs ont constate que la presence d'au moins un additif selon l'invention 

dans la solution aqueuse constituant l'electrolyte liquide d'une batterie lithium-air a pour 
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effet de reduire significativement la tension de charge de la batterie. En outre, la presence 

de l'additif selon l'invention n'a pas d'impact sur l'energie restituee lors de la decharge de 

la batterie. En consequence, le rendement energetique de la batterie lithium-air est 

ameliore. 

5 La presente invention a done egalement pour objet l'utilisation d'au moins un additif 

diminuant la solubilite des ions lithium pour ameliorer le rendement energetique d'une 

batterie lithium-air, l'additif etant contenu dans la solution aqueuse contenant de 

l'hydroxyde de lithium constituant l'electrolyte liquide de la batterie lithium-air. 

10 En outre, la presence d'au moins un additif selon l'invention dans la solution aqueuse 

constituant l'electrolyte liquide d'une batterie lithium-air n'a pas d'impact redhibitoire sur 

la capacite massique de la batterie. En effet, si la concentration de l'hydroxyde de lithium 

atteint et depasse la concentration de saturation, l'hydroxyde de metal alcalin precipite. La 

formation d'un precipite n'est pas genant car, au moment de la recharge de la batterie, 

15 celui-ci peut de nouveau se solubiliser et liberer les ions lithium. Le precipite d'hydroxyde 

de lithium constitue ainsi un reservoir d'ions lithium. 

II a ete cependant constate par le passe qu'au moment de la precipitation de 

l'hydroxyde de lithium dans l'electrolyte aqueux, une couche cristalline dense 

d'hydroxyde de lithium peut se former au niveau de la surface de la membrane 

20 d'electrolyte solide. La presence de cette couche dense, qui n'est pas conductrice de 

cations, peut provoquer une augmentation tres importante de la resistance cationique du 

systeme au niveau de l'interface entre la membrane d'electrolyte solide et l'electrolyte 

aqueux. 

Avantageusement, la batterie selon l'invention dispose d'un moyen empechant la 

25 formation d'une couche cristalline dense d'hydroxyde de lithium a la surface de 

l'electrolyte solide. 

Le moyen empechant la formation d'une couche cristalline dense d'hydroxyde de 

lithium a la surface de l'electrolyte solide peut etre une couche d'un polyelectrolyte 

organique conducteur de cations. De tels polyelectrolytes organiques ont par exemple ete 

30 decrits dans la demande de brevet WO 2011 051597. 

Selon un mode de realisation avantageux, la presente invention a pour objet une 

batterie lithium-air contenant, 
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- en tant qu'electrolyte solide, une membrane ceramique conductrice de cations 

alcalins recouverte d'un polyelectrolyte organique, insoluble et chimiquement stable dans 

l'eau a pH basique et conducteur de cation, et 

- en tant qu'electrolyte liquide, une solution aqueuse d'hydroxyde de lithium, en 

5 contact avec ledit polymere organique, la solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de 

lithium contenant en outre au moins un additif diminuant la solubilite des ions lithium. 

Le compartiment d'electrode negative peut comprendre n'importe quelle electrode 

pouvant former des ions lithium, par exemple une electrode en lithium metallique, une 

10 electrode en alliage, par exemple lithium/silice ou lithium/etain, ou une electrode en un 

materiau a insertions, par exemple lithium/graphite. De preference, le compartiment 

d'electrode negative comprend une electrode en lithium metallique, en raison de la densite 

energetique elevee de ce type d'electrode. 

Les electrodes positives a air sont connues dans l'art anterieur. Generalement, une 

15 electrode a air presente une structure solide poreuse, a grande surface specifique, en 

contact avec l'electrolyte liquide. L'interface entre l'electrode a air et l'electrolyte liquide 

est une interface dite a « triple contact » ou sont present simultanement la matiere active a 

l'electrode, l'oxydant gazeux et l'electrolyte liquide. 

L'electrode positive a air est de preference congue de maniere a permettre le triple 

20 contact entre l'electrolyte, l'oxydant gazeux et la matiere active solide de l'electrode. Elle 

peut etre choisie en principe parmi toutes celles utilisees habituellement dans la technique 

et decrites notamment dans 1'article de Neburchilov et al. « A review on air cathodes for 

zinc-air fuel cells », Journal of Power Sources, 195 (2010), 1271-1291. 

II s'agit de preference d'une electrode obtenue par agglomeration d'une poudre de 

25 carbone constitute de grains de carbone a haute surface, telle que le produit Vulcan® 

XC72, commercialise par la societe Cabot. La surface specifique du carbone peut etre 

augmentee par reaction avec un gaz tel que le CO2, prealablement a son incorporation dans 

l'electrode a air. Avantageusement, la surface specifique des grains de carbone est elevee. 

En effet, plus elle est importante, plus la densite de courant par unite de surface 

30 geometrique d'electrode est elevee. L'electrode poreuse est fabriquee de preference par 

agglomeration des grains de carbone a l'aide d'un liant, qui est de preference un polymere 

hydrophobe fluore tel que le Teflon® FEP commercialise par la societe Dupont. Une 

description detaillee d'une electrode a air pour accumulateur metal-air peut par exemple 

etre trouvee dans la demande WO 2000/036677. 
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L'electrode positive a air contient en outre de preference au moins un catalyseur de 

reduction d'oxygene. Ce catalyseur de reduction d'oxygene est de preference choisi dans le 

groupe constitue de l'oxyde de manganese et l'oxyde de cobalt. 

L'electrode positive a air peut en outre comprendre une membrane polymere 

5 echangeuse d'anion formant une separation entre le materiau d'electrode et la solution 

aqueuse constituant l'electrolyte liquide. De telles membranes, qui sont par exemple 

decrites dans la demande de brevet WO 2010/128242, permettent avantageusement de 

preserver l'electrode positive a air d'une degradation due a la carbonatation progressive de 

l'electrolyte. 

10 

La recharge d'une batterie lithium-air utilisant un electrolyte alcalin en contact avec 

l'electrode a air s'effectue par reduction d'ion Li+ en lithium metal a l'electrode negative 

(4 Li+ + 4 e" —• 4 Li) et par oxydation d'ion OH" a l'electrode positive pour produire de 

l'oxygene moleculaire et de l'eau (4 OH" —• O2 + 4 e" + 2H20). 

15 La reaction de degagement d'oxygene peut s'effectuer sur une electrode a air 

directement, mais l'electrode a air est congue et optimisee pour reduire une reaction 

electrochimique avec un gaz (l'oxygene de l'air) et un liquide (l'electrolyte). Pour cette 

raison, cette electrode est de preference poreuse, avec une surface de reaction la plus 

grande possible. Cette structure la rend plus fragile et mal adaptee a une reaction avec un 

20 liquide seulement pour produire un gaz. En outre, les catalyseurs utilises dans l'electrode a 

air pour ameliorer la reaction de reduction electrochimique de l'oxygene dans l'electrolyte 

alcalin (oxydes de manganese ou compose a base de cobalt) ne sont stables aux potentiels 

plus positifs necessaires a la reaction de degagement d'oxygene. 

II est done preferable d'utiliser une deuxieme electrode positive qui sera utilisee 

25 pendant les phases de recharge de la batterie seulement. 

La batterie selon l'invention peut done avantageusement comprendre en outre une 

seconde electrode positive a degagement d'oxygene, en contact avec la solution aqueuse 

contenant de l'hydroxyde de lithium. La seconde electrode positive a degagement 

d'oxygene peut etre, par exemple, une electrode en acier, de preference inoxydable, 

30 typiquement un acier de type 316L, ou une electrode en nickel. Dans la batterie, cette 

electrode peut typiquement avoir une structure de type grille ou plaque perforee, et elle 

peut etre situee entre l'electrode negative et l'electrode a air. La structure perforee de cette 

electrode sert a assurer le libre passage des constituants de l'electrolyte liquide entre 

l'electrode negative et l'electrode a air pendant la decharge. 
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Selon un mode de realisation utilisant une batterie munie d'une seconde electrode 

positive, la premiere electrode positive a air est decouplee pendant les phases de recharge 

de la batterie. La charge s'effectue alors sur la deuxieme electrode positive a degagement 

d'oxygene. Lors de la phase de decharge de la batterie, la seconde electrode positive a 

5 degagement d'oxygene est decouplee et la decharge s'effectue sur la premiere electrode 

positive a air. La batterie peut etre equipee de moyens de commutation entre des 

electrodes, et eventuellement d'un moyen de commande permettant de controler la 

commutation. De tels moyens sont decrits par exemple dans la demande de brevet 

FR 11 54356. 

10 

Enfin, la presente invention a pour objet un procede de stockage et de restitution 

d'energie electrique utilisant une batterie lithium-air selon l'invention, comprenant les 

etapes successives suivantes : 

(a) une phase de charge au cours de laquelle du lithium metallique contenu dans le 

15 compartiment d'electrode negative s'oxyde et precipite sous forme d'hydroxyde de lithium 

dans la solution aqueuse du compartiment d'electrode positive ; 

(b) une phase de recharge au cours de laquelle l'hydroxyde de lithium se solubilise 

pour liberer des ions lithium qui sont reduits au niveau de l'electrode negative. 

20 L'invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples non limitatifs et 

purement illustratifs suivants, accompagnes des figures annexees parmi lesquelles : 

- la Figure 1 est un graphique representant la concentration de salutation en ions Li+ 

en solution en fonction de la concentration en ions K+ (concentrations theoriques et 

concentrations reellement mesurees par ICP-AES) ; 

25 - la Figure 2 est un graphique representant le potentiel d'evolution de reaction de 

l'oxygene (OER), mesure a 33 mA.cm" , sur un tissu d'acier non active en fonction de la 

concentration theorique en ions K+x dans les melanges electrolytiques KxLiSat (T = 25 °C ; 

Surface = 3,14 cm2 ; mesures realisees apres 30 minutes de fonctionnement) ; 

- la Figure 3 est un graphique representant la surtension de l'OER, a 33 mA.cm"2, en 

30 fonction de la concentration reelle en ions Li+ en solution (T = 25°C ; Surface = 3,14 cm2 ; 

les valeurs ont ete acquise apres 30 minutes de fonctionnement). 

Exemple 
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Preparation des electrolytes liquides 

Des solutions aqueuses saturees en hydroxyde de lithium et contenant un additif 

selon l'invention (ici le potassium) avec une concentration variant de 1 M a 8 M ont ete 

preparees selon le protocole suivant: 

5 Les masses exactes des poudres de LiOH et de KOH theoriquement contenues dans 

les solutions ont ete melangees. Les melanges ont ete introduits dans des fioles jaugees et 

de l'eau a ete ajoutee jusqu'au trait de jauge. Les solutions ont ensuite ete melangees sous 

agitation magnetique et ultrasons. La solubilisation des composes a provoque une 

augmentation de la temperature des solutions, qui ont de ce fait ete refroidies naturellement 

10 a temperature du laboratoire, T = 25°C. Le niveau d'eau a ete complete une seconde fois, 

puis les solutions ont ete homogeneisees a nouveau sous agitation magnetique. Les 

melanges solutions/poudres obtenus ont par la suite ete filtres et le niveau de l'electrolyte a 

ete complete. 

Les differentes solutions ont ete nommees KxLiSat, ou x est la concentration theorique 

15 de la solution en ions potassium; K0LiSat fait reference a une solution saturee en LiOH 

sans additif. 

Effet de l'additif sur la diminution de la solubilite des ions lithium 

Les electrolytes ainsi prepares ont ete analyses par ICP-AES ; ils ont ete dilues entre 

20 1 000 fois, pour la solution KoLisat, et 10 000 fois pour le melange KgLisat- Des details sur 

la methode d'analyse ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission 

Spectrometry selon la terminologie anglo-saxonne) peuvent etre trouves dans l'ouvrage 

«Handbook of Elemental Speciation: Techniques and Methodology», par Klaus G. 

Heumann. 

25 La Figure 1 presente les concentrations de saturation en ions Li+ des solutions en 

fonction de leur concentration en ions K+. Jusqu'a une concentration approximative de 6 M 

d'ions potassium en solution, les valeurs theoriques sont en accord avec les valeurs 

experimentales. Une fois cette valeur de concentration en ions K+ depassee, la 

concentration en ions Li+ chute drastiquement par rapport a la valeur definie 

30 theoriquement. 

On constate que l'ajout de potassium permet de diminuer la concentration en ions 

lithium dans la solution aqueuse saturee en hydroxyde de lithium. 
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L'influence de la modification de l'electrolyte sur des tissus d'acier 316L a courant 

impose a ete mesuree. Sur les valeurs presentees ci-dessous, la chute ohmique a ete 

compensee. 

5 Effet de l'additif sur le potentiel de la reaction de degagement d'oxygene 

Les potentiels de la reaction de degagement d'oxygene ont ete mesures apres 

30 minutes de fonctionnement a 33 mA.cm" sur des tissus d'acier 316L. Une nouvelle 

electrode a ete utilisee a chaque essai afin de ne pas etre perturbe par les evolutions dues au 

developpement d'une couche catalytique a leur surface. 

10 La Figure 2 represente revolution du potentiel d'evolution de reaction de l'oxygene 

(OER), mesure a 33 mA.cm" , sur un tissu d'acier non active en fonction de la 

concentration theorique en ions K+x dans les melanges electrolytiques KxLisat (T = 25 °C ; 

Sgeo = 3,14 cm2 ; mesures realisees apres 30 minutes de fonctionnement). 

La Figure 3 represente revolution de la surtension de l'OER, a 33 mA.cm"2, en 

15 fonction de la concentration reelle en ions Li+ en solution. Le potentiel standard de la 

reaction a ete determine en solution aqueuse saturee en hydroxyde de lithium a 270 mV vs. 

[Hg/HgO - 1 M KOH] (T = 25°C ; Surface = 3,14 cm2 ; les valeurs ont ete acquise apres 30 

minutes de fonctionnement). 

On constate que la presence dans l'electrolyte aqueux de l'additif selon l'invention a 

20 pour effet de diminuer la surtension aux bornes de l'electrode lors de la reaction de 

degagement d'oxygene. 

Effet de l'additif sur les pertes energetiques de la reaction de degagement d'oxygene 

Les mesures de la performance electrocatalytique d'une electrode d'acier 316L ont 

25 ete enregistrees en regime quasi-stationnaire sur une electrode a disque tournant (EDT) 

d'une surface geometrique de 0,19 cm2 (T = 25°C ; Vb = 0,1 mV s"1 ; Sg60 = 0,19 cm2). 

II a ete constate que l'utilisation d'un additif dans l'electrolyte permet de reduire le 

potentiel de l'OER, quel que soit le courant d'electrode. Les differences sont d'autant plus 

marquees que la concentration du melange en additif est importante, mais aussi que le 

30 courant d'electrode est important. 

Les differents parametres cinetiques de l'electrode d'acier 316L sont recapitules, 

suivant le milieu electrolytique utilise, dans le tableau 1. 
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Potentiel d'electrode E 

vs. [Hg/HgO - 1 M 

KOH] a 33 mA cm"2 

Surtension 

d'electrode r|o2 

Reduction des 

surtensions 

K0Lisat = solution 

aqueuse saturee 

en LiOH 

868 mV 598 mV 

KiLisat 820 mV 550 mV 8,0 % 

K^Lisat 807 mV 537 mV 10,2 % 

K.Lisal 793 mV 523 mV 12,5 % 

K4LiSat 782 mV 512 mV 14,4 % 

KsLisat 766 mV 496 mV 17,1 % 

KeLisat 758 mV 488 mV 18,4 % 

KvLisat 743 mV 473 mV 20,9 % 

Tableau 

Les surtensions r|o2 (KxLisat) ont ete determinees par rapport au potentiel standard 

10 E°H2O/O2 dans la solution aqueuse saturee en LiOH sans additif (r|02 de K0LiSat). Le 

potentiel standard E°H2o/o2 (en solution aqueuse saturee en LiOH sans additif) a ete 

determine a 270 mV vs. [Hg/HgO - 1 M KOH]. 

La reduction des surtensions est calculee de la fag on suivante : 

Valeur = ((r|02 de K0LiSat) - (r|02 de KxLiSat)) / r|02 de K0LiSat 

15 

En conclusion, l'utilisation d'un additif dans l'electrolyte aqueux reduit 

significativement la surtension, et done les pertes energetiques de l'electrode de 

degagement d'oxygene sous courant des systemes de type batteries lithium-air a electrolyte 

aqueux. 
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Revendications 

1. Batterie lithium-air comprenant: 

- un compartiment d'electrode negative contenant du lithium metallique ; 

- un compartiment d'electrode positive comprenant au moins une electrode positive a 

5 air, en contact avec une solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium ; 

- un electrolyte solide separant de fag on etanche aux gaz et aux liquides le 

compartiment d'electrode negative du compartiment d'electrode positive ; 

caracterisee en ce que la solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium 

contient en outre au moins un additif diminuant la solubilite des ions lithium. 

10 

2. Batterie selon la revendication 1, caracterisee en ce que la limite de 

solubilite de l'hydroxyde de lithium dans la solution aqueuse contenant l'additif est 

inferieure a 4 mol/L, plus preferentiellement inferieure a 3 mol/L, et encore plus 

preferentiellement comprise entre 1 mol/L et 2 mol/L. 

15 

3. Batterie selon l'une ou l'autre des revendications 1 et 2, caracterisee en ce 

que l'additif diminuant la solubilite des ions lithium est un hydroxyde de metal alcalin. 

4. Batterie selon la revendication 3, caracterisee en ce que l'additif diminuant 

20 la solubilite des ions lithium est choisi dans le groupe constitue par l'hydroxyde de 

potassium et l'hydroxyde de sodium, l'additif etant de preference l'hydroxyde de 

potassium. 

5. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 

25 qu'elle dispose d'un moyen empechant la formation d'une couche cristalline dense 

d'hydroxyde de lithium a la surface de l'electrolyte solide. 

6. Batterie selon la revendication 5, caracterisee en ce que le moyen 

empechant la formation d'une couche cristalline dense d'hydroxyde de lithium a la surface 

30 de l'electrolyte solide est une couche d'un polyelectrolyte organique conducteur de cations. 
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7. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 

qu'elle comprend en outre une seconde electrode positive a degagement d'oxygene, en 

contact avec la solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium. 

5 8. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 

que l'electrode positive a air comprend en outre une membrane polymere echangeuse 

d'anion formant une separation entre le materiau d'electrode et la solution aqueuse 

constituant l'electrolyte liquide 

10 9. Procede de stockage et de restitution d'energie electrique utilisant une 

batterie lithium-air selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, comprenant les etapes 

successives suivantes : 

(a) une phase de charge au cours de laquelle du lithium metallique contenu dans le 

compartiment d'electrode negative s'oxyde et precipite sous forme d'hydroxyde de lithium 

15 dans la solution aqueuse du compartiment d'electrode positive ; 

(b) une phase de recharge au cours de laquelle l'hydroxyde de lithium se solubilise 

pour liberer des ions lithium qui sont reduits au niveau de l'electrode negative. 

10. Utilisation d'au moins un additif diminuant la solubilite des ions lithium 

20 pour ameliorer le rendement energetique d'une batterie lithium-air, l'additif etant contenu 

dans la solution aqueuse contenant de l'hydroxyde de lithium constituant l'electrolyte 

liquide de la batterie lithium-air. 


